



















Abstract: A  “cradle‐to‐grave”  life  cycle  assessment  is  performed  to  identify  the  environmental 
issues of polyhydroxyalkanoates  (PHAs) produced  through  a hybrid  thermochemical‐biological 
process using anaerobically digested sewage sludge (ADSS) as feedstock. The assessment includes 
a measure of  the  energy performance of  the process. The  system boundary  includes:  (i) Sludge 
pyrolysis  followed  by  volatile  fatty  acids  (VFAs)  production;  (ii)  PHAs‐enriched  biomass 
production using a mixed microbial culture (MMC); (iii) PHAs extraction with dimethyl carbonate; 
and  iv) PHAs  end‐of‐life. Three  scenarios differing  in  the use  of  the  syngas produced by both 
pyrolysis and biochar gasification, and  two more scenarios differing only  in  the external energy 
sources were evaluated. Results show a trade‐off between environmental impacts at global scale, 
such as climate change and  resources depletion, and  those having an effect at  the  local/regional 
scale, such as acidification, eutrophication, and toxicity. Process configurations based only on the 
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1. Introduction 
According  to  the European Commission  [1],  the  transition  to a more circular economy  is an 
essential  contribution  to  the  efforts  to develop  a  sustainable,  low‐carbon,  resource‐efficient,  and 
competitive economy.  In a circular economy, closed material cycles should be encouraged where 
possible [1]. Bio‐based materials, i.e., those derived from renewable resources, such as wood, crops, 
or  fibers,  have  various  applications  in  a  large  variety  of  industries  (e.g.,  construction,  furniture, 




based  energy  and  products,  and  can make  an  important  contribution  to  the  circular  economy. 
Moreover, bio‐based materials can provide benefits connected to their renewability, biodegradability, 
or  compostability. Nevertheless,  the  use  of  biological  resources  requires  attention  and  a  careful 




resources and also decreasing  the  environmental  impact  related  to  fossil  resources’  consumption 
[3,4]. 
Polyhydroxyalkanoates  (PHAs)  are  polymers  belonging  to  a  group  of  polyesters  that  are 
generated by some bacteria as carbon and energy intracellular reserve granules. Currently, more than 
90  bacterial  species  that  produce  PHAs  and  about  150  diverse monomers  of  PHAs  have  been 




bacterial  strains,  such  as  recombinant Escherichia  coli  and Alcaligenes  latus,  synthesize PHAs  as  a 
primary metabolite during microbial growth [6]. Generally, PHAs are produced by pure microbial 






life  cycle.  Moreover,  to  make  PHAs  really  competitive,  first  of  all  they  need  to  equal  their 
petrochemical counterparts both  in  terms of quality and economic performances  [11]. Sustainable 
PHAs production is multifaceted and several criticisms need to be tackled in the process in order to 
make  the  manufacture  of  PHAs  on  an  industrial  scale  convenient  both  environmentally  and 
economically. For  this purpose,  cheaper microbial  cultures  and  reutilization of waste  streams  as 
growing substrates appear among the main points for large‐scale industrial production [12–14]. 
Among  the many  residues  and wastes  tested  as  growth  substrates  [9],  agro‐industrial  and 
municipal  effluents  and  sewage  sludge  have  received  considerable  attention  in  recent  years. 
Combinations of food waste and sewage sludge [15,16], industry and municipal primary sludge [17], 
municipal  secondary  sludge  [18],  and  sewage  sludge  after  hydrothermal  carbonization  and 




Sugarcane molasses,  paper mill  effluent,  dairy  effluent  [20], distillery  effluents  [21],  rice winery 
wastewater  [22], and yeast  industry wastewater  [23]. Authors often agree  in  concluding  that  the 
reutilization  of wastewater  and  sludge  as  a  carbon  substrate  not  only  abates  the  cost  of  PHAs 
production  [20,21]  but  also provides  for  a  significant  reduction of  the  sludge disposal  cost  [19], 




The  European  Bioplastics  association  [3]  supports  life  cycle  assessment  (LCA)  in  order  to 
validate the eco‐sustainability of bioplastics. LCA encompasses the energy and material flows within 
the  system  boundary  and  calculates  the  relevant  impacts  generated  by  each  unit  process.  The 
energetic and environmental sustainability of PHAs production has usually been evaluated by means 








substrate  has  pushed  many  LCA  studies  in  that  direction.  Heimersson  and  co‐authors  [39], 
Fernández‐Dacosta and co‐authors [40], and Morgan‐Sagastume and co‐authors [41] investigated the 
environmental  performances  of  wastewater  treatment  plants  (WWTPs)  with  integrated  PHAs 




published  [44]; many  different  industrial  streams  have  been  taken  into  consideration,  including 
activated sludge and industrial aqueous streams. The authors agree that the consideration of waste 
stream exploitation as a bacteria growth substrate is an interesting contribution towards a circular 
bioeconomy  [44],  economic  competitiveness  against  fossil‐based  products  [34,42],  and  eco‐






different  choices  in  the LCA applications.  In any  case,  the power of LCA as  tool  to address eco‐
sustainability is reasserted. 
This study aims  to exploit LCA  to assess  the energy and environmental burdens of a hybrid 
thermochemical‐biological process [50] that couples pyrolysis and anaerobic‐aerobic fermentations 
to  convert  industrial  sludge  into PHAs.  Specifically,  the  system  valorizes  anaerobically digested 
sewage  sludge  (ADSS)  coming  from wastewater  treatment plants  of  agri‐food  industries  for  the 


















can  generally  be  low  due  to  the  high  content  of  recalcitrant  compounds  and  complex  poorly 
degradable  inorganic  matter  [51].  Pyrolysis  of  biomass  is  a  thermochemical  decomposition 
converting biomass into energy and materials and occurring in the absence of oxygen or under an 
inert gas  flow. Pyrolysis provides  three products: A  liquid  fraction  (bio‐oil), a solid carbonaceous 
material (biochar), and a gaseous fraction (syngas) [52]. The bio‐oil and the syngas can be used as the 











out  following  the  procedure  by  Torri  and  co‐authors  [55].  Sludge  generated  by  agro‐industrial 
wastewater treatment itself was used as inoculum after sterilization at 120 °C and 2 bar for 60 min; 
this step should eliminate the methanogenic bacteria while preserving the sporogenic ones. This has 
the effect of avoiding  the production of biogas or,  in other  terms, maximizing  the yield of VFAs. 
Indeed,  the  production  of VFAs  is  an  anaerobic  process  involving  hydrolysis  and  acidogenesis, 
known  as  acidogenic  fermentation. During hydrolysis,  the  complex  organic polymers present  in 
ADSS are subdivided into simpler organic monomers due to the effect of enzymes excreted by the 
hydrolytic microorganisms  [15].  Subsequently,  acidogenic  bacteria  ferment  these monomers  into 
VFAs, mainly as acetic, propionic, and butyric acids. Both processes involve a wide range of obligate 








co‐authors  [57],  where  the  innovative  methodology  of  pertraction  making  use  of  new  liquid 
membranes (LMs) based on lipophilic amines and biodiesel was proposed for this purpose. The VFAs 
flux rate obtained with  the best performing  liquid membrane based on  trioctylamine  (TOA) at 10 
wt%  (TOA10‐B) demonstrates  the  feasibility  of  a  closed  loop  for  a  selective  conversion  of VFAs 
extracted from anaerobic fermentation systems into PHAs‐enriched microbial biomass. 
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2.1.2. PHAs‐Enriched Biomass Production 










(DMC). This  process  can  be  applied  either  directly  on  concentrated microbial  sludge  or  on  dry 
biomass, allowing a very high polymer recovery and an excellent purity. The direct extraction from 
microbial sludge applied  in  this case study  required a biomass  to solvent ratio of 2.5% weight  to 
volume  ratio.  This  concentration was  obtained  by  centrifuging  and  concentrating  the microbial 
culture after the accumulation phase. The sludge underwent extraction with DMC for 4 h at 90 °C. 
Subsequently,  the  DMC  phase,  containing  the  extracted  PHAs,  and  the  biomass  sludge  were 












A  reference  is  provided  for  already  published  data;  otherwise,  data  are  unpublished.  HB: 
hydroxybutyrate; HV: hydroxyvalerate; HH: hydroxyhexanoate. 

































residence time  days  7  ‐ 


































HB:HV:HH ratio    88:11:1  [14] 
PHAs extraction 
system 
biomass to DMC ratio  kg/L  0.025  [47] 
recovered DMC  %  97  [47] 
recovered polymer  %  96  [47] 
2.2.1. Pyrolysis and Anaerobic Digestion (PyAD) 
The initial process step was sewage sludge dewatering, first by centrifugation up to 25% DM 
then  by  thermal  drying  up  to  85% DM.  The  dryer was  assumed  to  recover  the  latent  heat  by 
condensing  the evaporated water, which was  then recirculated  into  the process water system. As 
explained, the pyrolytic pre‐treatment of ADSS enhances the soluble, and thus bioavailable, COD of 
ADSS  itself,  facilitating  the  conversion  yield  of  organic matter  into VFAs  during  the  anaerobic 
acidogenic fermentation. The thermal energy required for pyrolysis was assumed to be 1.28 MJ per 
kg of ADSS at 85% DM. VFAs were produced with different yields from the pyrolysis syngas, bio‐oil 
and water phases,  and  also  from  syngas obtained  through biochar  gasification  (see Table  1  and 
Section 2.3.1). As for this technology, a dataset representing an average indirectly heated atmospheric 










from  the environment  temperature was calculated on  the basis of  the specific sensible heat of  the 
water phase. The outlet stream from the AAF was separated into a biological sludge stream and a 
water phase by a centrifuge consuming 7 MJ per kg of sludge at 3% DM. The biological sludge was 











20% before PHAs extraction. Additionally,  in  this dryer,  the evaporated water was condensed  to 
supply the process water system, but no heat recovery was considered in this case. 










was  recovered,  both  through  material  recycling  (43%)  and  energy  recovery  (42%),  while  the 
remaining 15% still went to landfill. Since a supply chain for the material recovery of bioplastics has 






















energy  by  the  combustion  of  natural  gas.  In  scenario A2—RE/Pv+Bg,  electricity  is  provided  by 
photovoltaic systems and thermal energy by the combustion of biogas from anaerobic digestion of 




















The  functional  unit  (FU)  was  defined  as  1  kg  of  biopolymer  ready  for  the  product’s 
manufacturing. 




four main  stages,  called:  “Pyrolysis  and  anaerobic  digestion”  (PyAD),  “PHAs‐enriched  biomass 
production”, “PHAs extraction”, and “PHAs end‐of‐life” (PHAs EoL). The system boundary does 










digestion),  energy  recovery,  and  landfilling  [69,70].  Only  energy  recovery  and  landfilling  for 
bioplastics was  considered  because  the  separated  collection  and  recycling  of  bioplastic waste  is 
scarcely implemented at the European level and in Italy, in agreement with information reported by 












The  latter, together with pyrolysis syngas,  is alternatively sent to  the AAF to produce VFAs or to 
energy production  through CHP and a boiler  in order  to  satisfy  the  energy  request of  the plant, 
depending on the scenario. 









level  of maturity  of  the  technology:  An  operational  commercial‐scale  facility  has  not  yet  been 
implemented. Primary data were used for foreground processes, which took place at CIRI FRAME 











Process Step  Flow  Input/Output  Unit 
Scenarios 
A 1  B  C 
Biomass inlet  ADSS from WWTP  I  kg  203.60  440.89  688.64 
Feedstock 
centrifuge 
sludge  I  kg  209.97  448.04  695.22 
wastewater  O  kg  176.36  378.16  588.06 
Feedstock dryer  dried sludge (85% DM)  O  kg  10.33  21.16  32.17 
Pyrolysis 
pyrolysis water  O  kg  2.02  4.15  6.31 
pyrolysis bio‐oil  O  kg  0.68  1.40  2.12 
pyrolysis biochar  O  kg  5.06  10.37  15.76 
pyrolysis syngas  O  kg  2.56  5.25  7.98 
Biochar 
gasification 
ash  O  kg  3.38  7.28  11.33 





I  kg  0.00  0.00  3.54 
biochar syngas to energy 
production 
I  kg  0.00  8.99  12.89 
electricity from syngas  O  MJ  0.00  23.71  29.21 
thermal energy from 
syngas 
O  MJ  0.00  31.28  95.69 
External energy 
supply 2 
electricity supply  I  MJ  18.53  0.00  0.00 




syngas to VFAs  I  kg  7.44  5.25  4.44 









O  kg  0.42  0.16  0.27 
Pertraction system  VFAs solution  O  kg  700.37  700.37  700.37 
Water supply 
tap water  I  kg  0.00  0.00  0.00 
recycled water  I  kg  695.88  695.88  695.88 
Sequencing Batch 
Reactor (SBR) 
VFAs solution to SBR  I  kg  243.86  243.86  243.86 
biomass solution to AR  O  kg  240.53  240.53  240.53 
Accumulation 
Reactor (AR) 
VFAs solution to AR  I  kg  456.51  456.51  456.51 
PHAs‐enriched biomass 
solution 





I  kg  8.33  8.33  8.33 
DMC  I  kg  0.19  0.19  0.19 
PHAs  O  kg  1.00  1.00  1.00 
waste biomass sludge 
recycled 
O  kg  7.48  7.48  7.48 
PHAs End‐of‐Life 
PHAs to incineration  I  kg  0.85  0.85  0.85 
PHAs to landfill  I  kg  0.15  0.15  0.15 
electricity  O  MJ  5.72  5.72  5.72 
steam  O  MJ  10.10  10.10  10.10 









on  the  basis  of  the  physical  properties  and  chemical  structure  being  similar  to  bio‐PP.  To  be 
consistent, this value was also assumed for the calculation of energy indicators. 
2.3.4. Energy Balance and Energy Performance Metrics 











VFA production         
electricity  MJ  8.49  13.67  19.18 
thermal energy  MJ  36.14  58.11  80.50 
PHAs‐enriched biomass production         
electricity  MJ  6.09  6.08  6.08 
thermal energy  MJ  15.20  15.19  15.19 
PHAs extraction         
electricity  MJ  3.95  3.95  3.95 
thermal energy  MJ  0.00  0.00  0.00 
PHAs production system (total)         
electricity  MJ  18.53  23.71  29.21 
thermal energy  MJ  51.33  73.30  95.69 
Energy supply 
Onsite production         
electricity from CHP  MJ  0.00  23.71  29.21 
thermal energy from CHP & boiler  MJ  0.00  31.28  95.69 
External production 2         
electricity  MJ  18.53  0.00  0.00 










invested  in  their production;  the  total  energy  invested  is defined  as  the  sum  of  the  energy 
contained in input sewage sludge and the primary energy of heat and electricity sources; and all 
factors are measured in terms of their NCV: 
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 RERfor H+E  (Equation  (3)) describes  the renewable quota of energy used as heat and electricity 
only, thus excluding the fraction of sewage sludge transformed into PHAs: 
RER   
        
       
   ,  




process  as  heat,  electricity,  and  material,  thus  including  the  fraction  of  sewage  sludge 
transformed into PHAs; in fact, the denominator is the total energy invested: 
RER     
  
   ,  ,  
    ,  ,  
. 
(4)











eutrophication marine midpoint  (EuM); eutrophication  terrestrial midpoint  (EuT); human  toxicity 
midpoint,  cancer  effects  (HTc);  human  toxicity  midpoint,  non‐cancer  effects  (HTnc);  ionizing 
radiation midpoint, human health  (IR);  land use midpoint  (LU); ozone depletion midpoint  (OD); 
particulate matter/respiratory inorganics midpoint (PM); photochemical ozone formation midpoint 






the  most  relevant  impact  categories  in  determining  the  overall  impact  of  the  process.  The 
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polyethylene  terephthalate  (PET)  and polypropylene  (PP),  and  two  biobased  polymers,  i.e.,  bio‐
polypropylene  (bio‐PP) and polylactic acid  (PLA). The environmental performances of  these  four 










A1  A2  A3  B  C 
PHAs output (energy)  MJ  43.5  43.5  43.5  43.5  43.5 
ADSS input (mass)  kg  203.6  203.6  203.6  440.9  688.6 
ADSS input (energy)  MJ  91.6  91.6  91.6  198.4  309.9 
Renewable energy in sewage sludge transformed 
into PHAs 
MJ  91.6  91.6  91.6  91.3  103.0 
Renewable energy in sewage sludge used for H+E  MJ  0.0  0.0  0.0  107.1  206.9 
PE – external supply  MJ  130.9  250.5  154.6  66.4  19.3 
PE – external supply, fossil  MJ  106.2  23.5  17.1  64.3  16.5 
PE – external supply, renewable  MJ  24.7  227.0  137.5  2.1  2.8 
Total energy invested  MJ  222.5  342.1  246.2  264.8  329.2 
Total renewable energy supply  MJ  116.3  318.6  229.1  200.5  312.7 
Energy recovered by PHAs EoL  MJ  −28.7  −28.7  −28.7  −28.7  −28.7 
Rate of energy in PHAs recovered by EoL  %  66.0  66.0  66.0  66.0  66.0 
ERPHAs, overall  %  19.5  12.7  17.6  16.4  13.2 
ERPHAs, EoL  %  22.4  13.9  20.0  18.4  14.5 
RERfor H+E  %  18.9  90.6  88.8  62.9  92.7 
RERoverall  %  52.3  93.1  93.0  75.7  95.0 
FERPHAs  ‐  0.41  1.85  2.53  0.68  2.63 







external  supply.  The  latter  includes  the  contribution  of  both  fossil‐based  energy  and  renewable 
sources, such as biogas and photovoltaic, depending on the scenario. The scenario with the lowest 
total energy invested to produce 1 kg of PHAs is A1—ConvE, because of the lowest amount of ADSS 





than  compensates  for  the  simultaneous decrease of  the non‐renewable  component  (PE—external 
supply, fossil). 
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This  is partly  explained  by  the difference  in  the  efficiency  between  the CHP  and  boiler used  to 

































































2.0 × 101  1.6 × 101  1.4 × 101  2.2 × 101  2.4 × 101 
Ecotoxicity freshwater midpoint  FE  CTUe  5.7 × 101  5.7 × 101  5.7 × 101  1.2 × 102  1.9 × 102 
Eutrophication freshwater 
midpoint 
EuF  kg P eq.  8.0 × 10−4  1.1 × 10−3  8.5 × 10−4  1.7 × 10−3  2.6 × 10−3 






2.4 × 10−2  6.8 × 10−2  2.4 × 10−2  4.8 × 10−2  8.2 × 10−2 
Human toxicity midpoint, cancer 
effects   
HTc  CTUh  1.1 × 10−6  1.1 × 10−6  1.1 × 10−6  2.3 × 10−6  3.5 × 10−6 
Human toxicity midpoint, non‐
cancer effects 





























7.4 × 10−3  1.3 × 10−2  7.5 × 10−3  1.3 × 10−2  2.1 × 10−2 
Resource depletion water, 
midpoint 






3.2 × 10−6  3.6 × 10−5  1.0 × 10−5  −1.6 × 10−6  −3.1 × 10−6 
Detailed results for the five scenarios are shown in Figure 3, where the relative contribution of 
each LCA phase—pyrolysis and anaerobic digestion (PyAD), PHAs‐enriched biomass production, 
PHAs  extraction,  polymer  end‐of‐life  (PHAs  EoL)—to  each midpoint  impact  category  score  are 
reported and compared. 
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into  account.  In other words,  the  results  cannot  establish  in  a  straightforward way whether one 
scenario prevails over the others, as the ranking depends on the method adopted to establish it. An 













of  the  total  impact score. Applying  the normalization and weighting  factors proposed by PEFCR 










to  scenario C.  In  fact,  a  greater  quantity  of processed ADSS  is progressively  used, until  energy 
independence is reached in scenario C. It must be remembered that in the LCA analysis, the input 











R+NR  is PyAD, and  in particular  the pertraction  system, due  to  its high energy consumption.  In 
scenario C, the phase responsible for the greatest impacts is PHAs extraction, due to the background 
process of DMC production, an energy‐intensive process. Thanks to the energy recovery from the 












These credits are subtracted  from  the emissions due  to  the other  life cycle phases, resulting  in an 
overall environmental benefit for this impact category. 
Differences among the five scenarios for eutrophication of freshwater are less than one order of 
magnitude.  EuF  is mainly  related  to  PyAD  in  every  scenario.  In  particular,  it  is  related  to  the 
phosphorous  emissions  to  freshwater  deriving  from  WWTP  and  related  sludge  agricultural 












through plastics  incineration, while the  impacts  in the other  life cycle stages in every scenario are 
always due to electricity consumption from the grid mix. 
Resources depletion shows a very similar pattern  to  that of water depletion  for scenario A1, 
where the non‐renewable elements and energy resource consumption for energy production have a 
high impact. The impact grows further in scenarios A3 and A2, in particular for the PyAD and PHAs‐
enriched  biomass  production  phases,  even  if  in  these  scenarios  are  due  to  the  consumption  of 
renewable  energy  sources.  PyAD  in  scenario  B  and  both  PyAD  and  PHAs‐enriched  biomass 
production  in  scenario  C  show  negative  scores.  This  is  due  to  credits  obtained  for  the  use  in 
agriculture  of WWTP  sludge deriving  from  process water  treatment, which  implies  an  avoided 
consumption of phosphate ore for chemical fertilizer production. In scenarios B and C, the negative 
score is also due to the avoided consumption of non‐renewable elements and energy resources for 













energy  production  in  scenarios  B  and  C,  and  from  thermal  energy  production  through  biogas 
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combustion  in  scenario A2.  In  this  case, biogas  combustion  causes  a greater  impact  than  syngas 
combustion. 
Summarizing the contributions analysis, it is possible to claim that PyAD is generally the most 
relevant  phase  for  each  scenario  and  each  relevant  impact  category,  and  that  when  there  are 












Generally,  renewable energy sources cause  lower  fossil carbon emissions and a  lower use of 
fossil primary energy and  fossil  resources,  that  is,  lower  impact values  in global‐scale categories; 
however, their total primary energy and their resource use is higher when renewable energies and 
resources are taken into account, but this is not the case when organic waste, such as ADSS, which is 
considered “impact  free”, i.e., without any associated environmental  impact,  is used as an energy 
source.  On  the  other  hand,  renewable  energy  production  and  particularly  the  production  and 
combustion of biomass  shows higher scores  in  regional‐ and  local‐scale  impact categories;  this  is 




However,  it  is  possible  to  note  that  the  A3—RE/Mix+SB  scenario  generally  has  good 
performances  both  on  global  impacts,  such  as  climate  change,  thanks  to  the  use  of  renewable 
resources,  and  on  local  ones,  such  as  the  water  depletion,  particulate  matter  emission,  and 
eutrophication  categories. The  latter  is  thanks  to  the  fact  that  the  combustion processes  of  solid 

















impact  typically caused by  fertilizers during biomass cultivation  [76,77]. Mixed results have been 
reported for other categories,  including acidification and tropospheric ozone formation. Claims of 
environmental benefits for bioproducts often rely on reduced greenhouse gas (GHG) emissions and 














the  present  study  fall within  this  range. However,  great  variability  exists  among  the  studies. A 
potential  impact up  to about 25 kg CO2‐equivalent per kg of PHAs was assessed by Pietrini and 




of biopolymer) were  reported by studies  that account  for carbon uptake during biomass growth, 





those of PHAs production  investigated  in  this study and  those calculated  for other polymers. The 


















to  that of PHAs production  investigated  in this study and  that calculated  for other polymers. The 









In  summary,  the performances of PHAs produced  from  sewage  sludge of  the agro‐industry 








energy  ratio  (95%),  while  decreasing  the  PE  (−85%),  the  fossil  energy  used  (−84%),  and  the 
dependency  from  the  external  supply,  despite  a  lower  energy  return  and  a  higher  total  energy 
invested. On the other hand,  the use of a mix of external sources of renewable energy, such as  in 
scenario A3—RE/Mix+SB, can allow for a higher energy return and a lower total renewable energy 
invested, while keeping both  the  renewable  energy  ratio and  fossil  energy  efficiency use at high 
levels. PHAs EoL can further enhance the energy return by allowing for a recovery of up to 66% of 
PHAs energy. 





OD.  It  is possible  to conclude  that scenario C—MostSyn2E  is  the best  in climate change, primary 
energy demand from renewable and non‐renewable resources, and resources depletion categories, 








energy  demand  and  the  related  combustion  processes;  on  the  other  hand,  PHAs  EoL  usually 
generates avoided impacts. The innovative pertraction system has high thermal energy needs, due to 
the  unavoidable  small  temperature  gap,  but multiplied  by  very  large  volumes,  between VFAs‐
producing anaerobic acidogenic fermentation and PHAs‐producing aerobic reactors with MMC. 
Anyway,  the  PHAs  produced  from  sewage  sludge  analyzed  in  this  study  already  show 
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